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sicb aach an ihrer vollkomenen Aetberliislichkeit erkennen. Man 
krystallisirt sie dann vorsichtig aus Alkohal urn. 

L i n k  s - P h e n  y 1 d i b r o rn p r o p  i o n  sa  II r e. 

Rr 51.44 51.84 5 I .95 pCc. 
Die Saure zeigt ganz die Eigenschaften d r r  gleichnnmigen in- 

activen Siiure, rnit Ausnahme des bpi  i h r  auftreteriden Drehungsver- 
nibgens. 

1.096 g Substanz in abs. Aether zii 12 ccm gelost drehten irn 
2 drn-Robr = - 2.4, woraus sich (LU = - 13.1 ergiebt. 

Gefunden Ber. fiir C:)Hs Brs 0 2  

R e c  h t s - P h e  n y 1 d i b r o in p ro  pi o n  sa u r e. 
A u s  dem Mutterlaiigensalz wie oben dargestellt, zeigte es einen um 

etwa 20° niedrigeren Zersetzungs- (Schmelz-) Punkt als die inactive 
Saure. Dies scheint indessen an einer geringen Verunreiniguug zu 
liegen, die iibrigens die Analysenzahlen nicht mesentlich beeinflusste. 

Gefunden Ber. fur CrHsOaBr2 
Br 51.70 51.94 5 1.95 p c t .  

1.19!)7 g Sub*tanz i n  a h .  Aether zii 12 ccm geliist, drehten in 
2 dm-Rnhr + 2.8, woraus sich UD = + 14 0 ergiebt. 

Das Drehuii~sverniiigeri beider Saurrrl ist a190 gleich und ent- 
gegengesetzt. 13s ~ti tnni t  auch mit der ungefiihren Angebe von 
E r l e n m e y e r  0)etwa so stark wie Weinsaurecc) gut ulerein. Doch 
m6chte ich diese Rotationsarigaben iiocb nicht ganz bestirnrnt als richtig 
bezeichnen, ziimal einigemal auch niedere Zahlen erhalten wurden, 
welche ich aber einer in diesen Fallen nicht vollstandig s ta t tphabten 
Trennung der beiden optisch entgegerigesetzten Modifikationrn zu- 
schreiben xu diirfen glaube. 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin. 

465. G. M e r l i n g :  U e b e r  die Einwirkung von Wesserstoff- 
superoxyd auf Piperidinbasen. 

(Eingegangen am 12. October.) 
\'or etwa Jahresfrist babe ich Versuche iiber das Verhalten ron 

Piperidinbasen gegen Wasuerstoffsuperoxyd begonnen, die aber, da  
ich inzwischen andere, zeitraubende Experimentaluntersnchun~~n in 
Angriff genomrnen, nur langsam gefiirdert wurden. 

R. W o l f f e n s t e i n ' s  Abbandlung iiber die ~Oxydat ion  des Pipe- 
ridins mit Waaserstofsuperoxyde im letzten Heft dieser Berichte 
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(S. 2777) veranlasst mich, ohne dass ich damit das Recht der Weiter- 
untersuchung fiir mich allein in Anspruch nehmen will, die Resultate 
meiner Versuchr, soweit dieselben gediebm, schon jetzt zu veriiffent- 
lichen. 

R a d z i s z r w s k y ' )  hat bekanii~lich gezeigt, dass Nitrile durch 
H'itwerstoffsuprroxyd in Saiireamidt! iibergefiihrt wei den. In der 
Hoffnuug, so auch an doppelt gebuodene Kohlenstoffatome W u s e r  
irnlagern eu kSnnen, liess ich Wosserstoffsuperoxyd auf Tropidin ein- 
wirken; ieh erwartete, dass dasselbe hierbei i n  Trnpin oder ein Iso- 
meres des Tropiris iibergehen wiirde. Diesc Erwartung hat sich nicht 
best iitigt. 

Ich fand, dass Tropidin, C8 Hi3 N, (lurch Wasserstoffsuperoxyd io 
eine feste, dem Tropidin iihiiliche Base CR HISON verwaodelt wird, 
die zum Tropidin offmbar in  derse1bt.n Beziehutig steht, wie drrs von 
Pin n car und W ol f fe  ii s t e i n  8 ,  PUS Nicotin aiid W~rsserstotfsiuperoxyd 
erhallerie Oxynicotin %urn Nicotin. - Im Anschluss hieran babe ich 
eiriige andere Piperidiribasen in gleicher Riehtnng unlersucht und ge- 
funden, dam, wie Tropidin, so auch Tropin, Hydrotropidin3), Methyl- 
a- und $ -Pipecolin, 

(" Hg' cHY'\ c HY N4), urid Methylpiperidin, 

durch Wasserstoffsuperoxyd in Oxybssen ii bergefihrt werden. Die 
Umwandlung erfolgt leicht, wenn mail j e  einen Theil drr genannten 
Basen mit j e  15 Thrileri kiiiiflicheii Wasserstoffwperoxyds unter 
6fterc.m L'mechiitteln einige T a p  bei Zinimertemperrtur in Berfihrung 
liisst. Die niit Wasser nirht rnischbaren Baseri gehen hirrbei all- 
miihlich iii Losong. Nach dem Abdampfen der Liiau~igen im Wasser- 
bad bleiben die Oxybasen rls firrblosr, meist sehr zerfliesslicho und 
nicht unzersetzt destillirbarc~ Krystallmaseeri YOU scbwnch alkalischer 
Reaction zurick. E r h i t z t ~  mit concentrirter Salzslure auf hiihere 
Temperirtur (140- I 70°) veriiridert diexclberi nicht 5). Das aus Hydro- 
tropidin entstebende Oxyhydrotropidin, CEHl:, 0 N,  ist verachiedeo 
sowobl vom Tropin, als auch von L i e b e r m  itnn's V-Trnpin, woraus 

*I Diese Berichte XVIII, 355. 
9) Diese Berichte XXLV, 63 und XXV, 14'2s. 
3) Hydrotropidin l b s t  sich, besser als durch Laden burg's Verfahren 

(diese Berichte XVI, 1405), durch Einwirkuog vori Zink und verdiinnter 
SchwefelsHure auf das laicht EU besclaffende bromwasserrctoffsaure a - Tropi- 
dinhydrobromid E i n h o r  n's (dieso Berichte XXIII, 2891) darstellen. 

4) Die Darstellung des his dahin nobekannten Methyl- p-Pipecolins (Sdp. 
124 bis 1260. Spec. Gew. 0.81s (15")) wird an anderer Stelle beschrieben 
werden. 

5) Das Verhalten dee Osytropins gogen Salzshro ist nicht geprhft worden. 
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folgt, dass das Sauerstoffatom in krine der vier iri $- nnd y-Ste:lung 
befindlichen Methylmgriippen des Hydrotropidins, 

tritt. Wenn, was hiernach wohl anzunehmen, daa Sauerstoffatnm auch 
in den anderen obrn genannten Piperidinbasen die $-Stellungen uiid 
die y-Stellung meidet, so bleibt nur die MSglichkeit. dass das Hydroxyl 
der Oxgpiperidinhaw~ Rich i n  a-Stellung zum Stickstoff befindet oder 
eiri Atam Wauseratoff dtls [nit dem Stickstoff verbundeneti Methyls 
ersptzr. Die Tli;itsiic.he, dass nieirie Oxybasen beim Erhitzen mit 
coucentrirter Salzsiiuie kein Wasser abspalten, ist ’ mit der ersteren 
Auffassung schwer vereinbar. Ich glaube deshalb amnehmen zu diirfen, 
dass hier Oxymethylpipt~ridi~ibaseii niit dem Complex HO . CHa . N< 
vorliegen. Zu Gnuster! dieser Vorstellur,g spricht auch der Umstand, 
dass secundare Piperidinbasen durch Wasserstoff~operoxyd nicht hy- 

droxylirt werden. M- und Y-Pjpecolin, (” H9i H H3”\ N erleidrn, 

wie ich gefunden habe, durch Wasserstoffsiiperoxyd, ahnlich drm 
Piperidin ( W o l f f e n s t e i t i ,  diese Berichte XXV, 2 i 7 i )  tiefgehende 
\rerander~ingeu. 

Die LBsungen dea OxytropidiiiH und drs  Oxymrthylpiperidins 
in concentrirter .Jodwasserstoffugiire fiirben sicli schon bei nilssigetn 
Erwiirmen linter Auvscheidnng schwarzer iiligclr Perjodide intensiv 
braunroth. Naeh dprn Entfernen des Jods diirch sehweflige SIure  
scheidet Katronlauge iilige Basen a h ,  die, durch Destillarion mit 
Wassardampfen gweinigt und getrocknet, ail ihrtw Siedepunktrn und 
sonstigen Eigeuschaften als Tropidin und Methylpiperidin e rkmnt  
wurdeti. Diese aasserordrntlich leichte Rt=diicirbarkeit, die vermatb- 
lich sammtlichen dnrch Wasserstoffsuperoxyd erzrugten Oxybasen ge- 
niein ist. darf wohl als ein weiterrs Argument fiir die denselben hier 
zugeuprochene Constitution betrachtet werden. 

Die Eigenscbaft, durch n’i~sserstoff~iiper,)x,yd hydroxylirt z u  
werden, kommt dell trrtiaren Piperidinen nicht allein zu. Ich h a l e  
gefunden, dass das von mir ’) als u-Methylrropidin, Cs HIS K ,  be- 
schricbene und a h  r)ihydr~~berizyldinlrthJ.lkmir, erkannte Spaltnnga- 
product des Tropidius durch WasPer,sto~~uperoxyd uriter drir an- 
pegebeneu Vereuchsbeditrguiigen ebenfitlls in eina Oxylase, C, Hi5 ON, 
verwandelt wird. Das Oxydihydrobenzyldiulethylarnin unterscheidrt 
sich POD den Oxyniethylpiperidinbaven durch wine Unbestltidigkeit. 

1) Diese Berichte XXIV, 3105. 
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Schon beim Erwarmen seiner wassrigen L6sung zersetzt es sich unter 
Ausscheidung eines in Stiuren nicht liislichen Oeles von stechendem 
Oeruch (Dihydrobenzaldehyd?) und Entwicklung einer fliichtigen. a m  - 
rnoniakalisch riechenden Base (Dirnethylamin?). 

Die Zusammensetzung der, wie vorstebend beschrieben , aus ter- 
tiaren Piperidinbasen und a- Mt,thyltropidin dargentellten Oxybasen 
wurde durch die Analyse ihrer gut charakterisirtcn Platiudoppelsalze 
festgestellt. 

O x y t r o p i d i n p l a t i n c h l o r i d ,  (C7HloN. CHa . OH, HC1)zPtCli. 
Schwer loslicher Niederuchlag. Bus heissem Wasser posse,  glanzende, 
orangegelbe Blatter, die grgen 2200 unter Zersetzung schmelzen. Ver- 
liert neben Schwefelslure nicht a n  Gewicht. 

Ber fiir ( C S B I ~ O N . H C I ) ~ P ~ C I ~  Gefunden 

H 4.07 4.4,j )> 

Pt 28.32 28.45 )) 

C 27.94 28.08 pCt. 

O x y t r o p i i i p l a t i n c h l o r i d ,  ( C ~ H I ~ O N .  CHa. OH, HC1)2PtCld, 
Leicht Iijsliche, harte, orangegelbe Tafeln, die an der Lrift 2 HaO. 

verwittern. Gewichtsvt:rlost bein] Stehen neben Schwefelsiiure. 

Berechnet 
"20 4.74 

Gefunden 
4.81 pct. 

Ber. fiir (CSH1502N. ElC1)~PtCls Gefunden 
Pt 26.!31 26.13 pCt. 

O x y h S . d r o t r o p i d i n p l a t i n c h l o r i d ,  (C7 Hi2 N . CH2 . 0 I 1 ,  
Lricht li;sliche, orangegelbe, gliinzeiide Prismen. die bei 

Verliert nebrn Schwrfelsaure nicht 
H C1)zPt C14. 
368O untrr Zersetzung sctimelzen. 
an Gewicht. 

Ber. fiir (C,sHlsON.RCl)aPtClr Gefunden 

H 4.ti.3 4.76 
Pt 28.16 28.36 > 

c' 27.78 28.01 pct .  

Oxyrn e thy1 - u - p i peco l inp l i t t i nch lo r id  , ( C6 Hl2 N . C Ha 
. OH, HC1)z PtC14 2 H2O. I n  kaltern Wasser sehr schwer loelich. 
Aus heisssrn Wassrr gut tiusgebildete orarig~gelbe Rrystalle. Das 
waeserfreie Salz schrrdzt bei ?02" unter Zerseteurig. Gewicbtsverlust 
beini Stehen neben Schwefelsam-r. 

Berechnet 
2 HzO 5.12 

Gefunden 
5.11 pct. 
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~Ber.  fiir (CIH150N,HCl)aPtClr Gefunden 
C 25.18 25.18 pCt. 
H 4.79 4.93 2 

Pt 29.17 29.19 B 

O x y m e t h y l - I J - p i p e c o l i n p l a t i n c h l o r i d ,  (CsHlgN. CH2. OH, 
HCl)a Pt C14. Leicht losliche, orangerothe Prismen 1). Die neben 
Schwefelsaure getrocknete Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 
196-107O und gab folgende Zahlen. 

Ber. fur (CTH150N, HC1)aPtClh Gefunden 
C 25.18 25.21 pCt. 
H 4.79 4.93 % 

Pt 29.17 28.97 % 

0 x y m e t h y 1 p i p e r  i d  i n p 1 a t i n  c h l  o r i d , (CsHloN. CHR 
. 0 H, H Cl)s Pt CI4, 2 HZ 0. Schwer loslicher Niederschlag. Aus 
heisBern Wasser prachtrolle, orangerothe Prismen. Das wasserfreie 
Sale schmilzt bei 194O unter Zersetzung. 

Berechnet Gefunden 
2 HsO 5.33 5.25 pCt. 

Ber. fir (C6H130N,HCl)aPtClr Gefunden 
c 22.54 22.79 pCt. 
H 4.38 4.51 % 

P t  30.45 30.28 B 

0 x y d i h y d r o b r n z y  I d  i m e t  h y l a  m i n  p l a  t i n c h l o r  i d ,  
(Cs HIS 0 N, HC1)aPt Cl4. Blassgelber, bliittrig krystallinischer, scbwer 
16slicber Niederscblag, der beim Erhitzen mit Waeser sich schwiirzt 
und verharzt. Die ausgewaschene, lufttrockne Verbindung verliert 
neben Schwefelsaure nicht an  Gewicht. 

Ber. fir (C~HlsON,HCl)aPtCla Gefunden 
C 30.21 30.05 pCt. 
H 4.47 4.53 B 

P t  27.21 26.93 B 

H a n n o v e r ,  im October 1892. 

3 Ich hahe leider versiiumt, festzustellen, oh das Salz Krystallwseser 
enthat. 




